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Prtifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahrenzum Herstellen eines hohlen, innenbeschichteten Glasformkorpers und Glasrohr als Halbfabrikatfiir 
die Ausformung des Glasformkorpers 

@ Fur zahlreiche Anwendungen von hohlen Glasformkor- 
pern aus niedrig schmelzendem Glas ist es notwendig, - 
die chemische Resistenz der inneren Oberfiache zu erho- 
hen. 

Um die Nachteile von Entalkalisierungsverfahren zu ver- 
meiden, ist es bekannt, den hohlen Glasformkorper mit 
einer Innenbeschichtung zu versehen. 
Dieses Verfahren der Einzelbeschichtung der Glasform- . 
korper ist verhaltnismafiig aufwendig. 
Die Erfindung sieht vor, daft bei solchen hohlen Glasform- 
korpern, die aus einem Glasrohr als Halbfabrikat herge- 
stellt werden, dieses Halbfabrikat-Glasrohr mit oxidi- 
schen Materialien eine vorgegebene Innenbeschichtung 
erhalt, und daft erst danach der Glasformkorper aus ei- 

■ nem innenbeschichteten Halbfabrikat-Glasrohr ausge- 

■ formtwird. 
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Beschreibung ■ ' 

Die Erfindung bezieht~sich auf ein Verfahren zum Herstellen eines hohlen, innenbeschichteten Glasformkorpers aus 
einem niedrig schmelzenden Glasrohr als Halbfabrikat. 

Die Erfindung bezieht sich ferner auf ein Glasrohr aus niedrig schmelzendem. Glas als Halbfabrikat fur die Ausfor- 
mung eines hohlen Glasformkorpers mit einer die chemische Resistenz erhohenden Innenbeschichtung. 

Niedrig schrnelzende Glaser, wie typischerweise Borosilikatglaser oder Kalk-Natron-Glaser, korrodieren in bekannter 
Weise bei Kbntakt mit Wasser oder anderen Fliissigkeiten. So entzieht insbesondere Wasser dem.Glas Natriumionen. 

Fur zahlreiche Anwendungen von Glasformkorpern, die aus einem solchen niedrig schmelzenden Glas ausgeformt 
werden, insbesondere von hohlen Glasformkorpern, ausgeformt aus Glasrohren als Halbfabrikate, ist es daher notwen- 
dig, die chemische Bestandigkeit des Glasformkorpers zu erhohen. 

Hohle Glasformkorper, die eine erhohte.chemische-Resistenz der inneren Oberflache benotigen, sind beispiels weise 
solche ; t 

- fur den chernischen Anlagenbau 

- die fur DurchfluBmesser fur chemisch aggressive Medien verwendet werden 

- fur analytische Zwecke (z. B. Burettenrohren, litradonszylinder, etc.) \ 

- fur Reagenzglaser fur spezielle Zwecke - " - - ' / " '■■ 

- fur Ummantelungen von MeBelektroden in aggressiven Medien' . 

- fur Beleuchtungszwecke, z. B. Halogenlampen • , ■ 

- fur Entladungslampen 1 

- die als Komponenten fur biotechnologische Reaktoren eingesetzt werden, und - 

- die als Behalter fiir medizihische Zwecke (z. B. Anipullen, Raschchen, Spritzenkorper, Zylinderampullen, etc.) 
verwendet werden, ' 

wobei letzterer Anwendung eine besondere Bedeutung beikommt. . . : 

Es ist zwar bekannt, Glasrohren aus Kieselglas (Quarzglas, Si02-Glas) als Halbfabrikate fur die Ausformung von hoh- 
len Glasformkorpern herzustellen, die eine sehr hohe chemische Bestandigkeit aufweisen. Solche Rohren sind jedoch 
wegen des hohen Schmelzpunktes des Si02~Glases in der Herstelluhg sehr aufwendig und teuer; femer lassen sie sich 
nur mit begrenzter optischer Qualitat, herstellen und sind als Massenprodukt wenig geeignet. Solche Rohre lassen sich 
weiterhin nur mit sehr speziellen Vorrichtungen umformen, da einerseits die Umformtemperaturen sehr hoch liegen, an- 
dererseits, das Temperaturintervall, in den Umformungen moglich sind, sehr klein ist. 

Halbfabrikat-Glasrohre aus Kieselglas lassen sich daher nicht mit ausreichender Qualitat und Wirtschaftlichkeit fur 
Massenanwendungen herstellen. , ' } } : 

Deshalb werden fur groBtechnische Glasrohrenprodukte iiberwiegend niedrig schrnelzende Glaser eingesetzt, z. B. 
Borosilicatglaser oder Kalk-Natron-Glaser. Diese lassen sich als Rohr vbrteilhaft wirtschaftlich herstellen und umfor- 
men. f i 

Beispiele fur solche Glaser sind: Duran ®-Borosilicatglas (Schott Glas), Fiolax ®klar (Schott Glas),'Fiolax ®braun 
(Schott Glas), Kimble N 51 A (Fa. Kimble). 

Die Zusammensetzung solcher bevorzugt in Rohrenform hergestellten Glaser sind in der folgenden Tabelle zusam- 
mengefaBt. - - > ! . . . . | . . 
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Verwo|^^Glaszusammensetzungen *) (Gehalt in Gew.-^ 
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*) Rest zu 100% andere Elemente (bei Nr. 10 und 11 Fe20 3 und Ti0 2 zusammen 3,5%). 
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Es ist bekannt, die cheniische Bestandigkeit solcher Glasrohre aus niedrig schmelzendem Glas durch Verfahren zu er- 
hohen, bei denen die Glasoberflache chemisch ausgelaugt wird. Hierzu wird in das noch heiBe Glasrohr ein entsprechen- 
des aggressives Gas, typischerweise (SO2, (NrLOz SO4 oder HCL-Gas) eingeleitet, das zu Oberflachenreaktionen und 
Reduzierung des Alkaligehaltes in der Oberflache fuhrt. 

Solche entalkalisierende Verfahren sind z. B. beschrieben in H.A. Schaeffer et. al., Glastechn. Ber. 54 (1981) Nr. 8, S. 
247-256. Die Nachteile dieser Verfahren sind, daB uberwiegend toxische Gase eingesetzt werden, wobei die Glasober- 
flache nach der chemischen Behandlung noch Spuren dieser aggressiven Reaktionsgase enthalten kann und dafi die Glas- 
oberflachenstruktur geschadigt wird, was zu einer erhohten Oberflache und zu aktiven Zentren der Oberflachen fuhrt. ' 55 
Ferner ist die Verwendung solch aggressiver Gase aus Umweltgesichtspunkten und Arbeitsschutzbedingungen ungun- 
stig. Bei rnanchen vorgeschlagenen Gasen entstehen korrosive Nebenprodukte, z. B. Chlorwasserstoffgas, was wie- 
derum sehr korrosiv auf Anlagenteile aus Metall wirkt. BeimUmformen solch ausgelaugter Glasrohren kann es zum Ab- 
losen von Partikeln aus der porosen, geschadigten Oberflache kommen. Femer ist vor der Verwendung der ausgelaugten 
Glasrohre ein WaschprozeB zur Entfernung der Reaktionsprodukte notwendig. Dieser WaschprozeB macht ein nachfol- 
gendes Trocknen und Entsorgen der Reaktionsprodukte notwendig, d. h. erhoht die Kosten fur die Herstellung der Halb- 
f abrikat-Glasrohren . 

In der US-A-3,314 772 wird ein wei teres Verfahren zum Entalkalisieren von niedrig schmelzendem Glas durch Fluo- 
risieren rnittels Ruorsaure beschrieben, das die gleichen typischen prinzipiellen Nachteile wie die anderen vorbeschrie- 
benen Verfahren zur Entalkalisierung aufweist. 

Urn die Nachteile der Entalkalisierungs- Verfahren zu vermeiden, ist es auch bekannt, rohrfbrmig ausgeformte Glasbe- 
halter aus niedrig schmelzendem Glas, die insbesondere als Verpackung fur pharmazeutische Materiahen dienen, an ihrer 
Inn en oberflache mit einer Siliziumoxid (SiO^-Schicht zu versehen, die in ihrer Inertheit einer Quarzglasoberflache 
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gleichkommt (M. Waljj^BlPackaging of sensitive parenteral drugs in gla<^^Kriners with a quartz-like surface", aus 
Phannaceutical TechnM^Europe, May 1996, Vol. 8, Nr. 5, Seite 22-27. 

Die Beschichtung der Innenoberfl ache der ausgeformten Glasformkorper erfolgt 'dabei durch chemische Abscheidung 
des oxidischen Beschichtungsmaterials aus dessen Gasphase, insbesondere mittels eines Vakuum-gestiitzten Plasma- 
5 C VD-Verfahrens (PECVD = Plasma enhanced chemical vapour deposition), im speziellen mittels eines gepulsten Plas- 
mas (PICVD = Plasma 1 impuls-chemical- vapour deposition). 

Dieses PECVD- bzw. PICVD- Verfahren ist zurn Beschichten des Inneren von Hohlkorpem, insbesondere solchen aus 
Kunststoff, hinlanglich bekannt (DE 196 29 877 und DE-Z- "Multilayer Barrier Coating System produced by Plasma- 
impulse Chemical Vapor Deposition (PRCVD)", von M. Walther, M. Heming, M. Spallek, veroffentlicht in "Surface and 
10 ' Coatings Technology" 80 (1996), S. 200-205). 

Im bekannten Fall (DE 296 09 958 Ul) werden die fertig ausgeforhiten Behalter, d. h. die Glasformkorper selbst, in- 
nen beschichtet. Dadurch muB jeder Glasformbehalter fur sich, angepaBt an seine Form, einem aufwendigeri Beschich- 
tungsvorgang unterzogen werden. ' 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, hohle Glasformkorper aus niedrig schmelzendem Glas auf einfache und 
15 damit wirtschaftliche Weise mit eiher Innenbeschichtung zii versehen. " 

Die Losung dieser Aufgabe gelingt verfahrensmaBig ausgehend von dem eihgarigs bezeichneten Verfahren zum Her- 
stelien eines hohlen innenbeschichteten Glasformkorpers aus einem niedrig schmelzendem Glasrohr als Halbfabrikat mit 
" den Schritten: "* ' ' • - - ■■ v ; """" * * t ■ ' • ' ; " " 

20 - Beschichten der Innenoberfl ache des Halbfabrikat-Glasrohres mit oxidischen Materialien in einerS 

die an die nachfolgenden Umformbedingungen fiir den Glasformkorper und die Anforderungeh an die chemische 
Resistenz angepaBt ist, und 

- Anfertigen des Glasformkorpers aus dem innenbeschichteten Halbfabrikat- Glasrohr. 

25 Hinsichtlich des eingangs bezeichneten Glasrohres aus niedrig schmelzendem Glas als Halbfabrikat fiir ciie Ausfor- 
mung eines hohlen innenbeschichteten Glasformkorpers gelingt die Losung der Aufgabe gemaB der Erfindung dadurcrv 
daB die Irinenoberflache des Halbfabrikat-Glasrohres mit einer Schicht aus oxidischen Materialien versehen ist, deren 
Dicke an die Umformbedingungen fiir den Glasformkorper und die Anforderungen an die chemische Restistenz ange- 
paBt ist. 

30 Durch die erfiridungsgemaBen MaBnahmen gelingt es, Glasrohreri bereitzustellen, die ihre chemische Resistehz auch 
nach einem UmformprozeB weitgehend beibehalten. Solche Umformprozesse sind z. B. Prozesse, bei denen am Ende der 
Glasrohren Verjiingungen, Abschmelzungen, Umformungen angebracht werden, z. B. um diese zusamnierizufugen, zu 
verschlieBen, verbinden etc. zu konnen. 

Die Erfindung betrifft nicht nur das Anfertigen von hohlen Glasformkorpem mit einem hohen Umformungsgrad, d. h. 
35 das "Ausformen" von solchen Glasformkorpern/sondern auch solche Glasformkorper mit einem verhaltnismaBig gerin- 
gen Ausformungsgrad, z. B. zylindrische Korper, die aus dem Halbzeug durch HeiB- oder Kaltformung, z. B. einem 
Ziehvorgang, hergestellt werden, und die letztlich nur noch an ihren Stirhseiten "bearbeitet" werden, mussen. Solche 
Glasformkorper sind ty'pischerweise Spritzenzylinder,'z. B. gemaiB def DE 39 24 830 A 1 oder Reagentienbehalter nach 
der DE 94 04 753.7 Ul, bzw. beidseitig offene Spritzenzylinder, die mit zwei Stopfen verschlossen sirid und auf die ein 
40 Nadelaufsatz aufbringbar ist. 

Durch die Erfindung ist es ferner moglich, Glasrohre mit erhohter inrierer chemischer Resistenz bereitzustellen, die 
nach einem etwaigen Umformungspro'zeB den iiberwiegenden Teil der Oberflache des Gesamtsy stems mit hoher chemi- 
scher Resistenz ausstattet, wahrend geringerflachige Anteile mit niedrigerer chemischer Resistenz zugelassen sirid. 
Beispiele fur An wendungen sind: 
45 Glasrohren, die in der Biotechnologie verwendet werden und mit Medien zum Eirisatz'kommen, die an Stahdardglas- 
oberflachen absorbieren, Behaltnisse fiir medizinische Zwecke, wo die Gesamtionenauslaugung des Behaltriisses eine 
wichtige Rolle 'spielt (z; B. Alkali- und Metallionenabgabe). . ' * • 

Da- bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die als Halbfabrikat fur den auszuformenden Glasformkorper clienenden, 
relativ langen Glasrohre in einem Arbeitsgang beschichtet werden, konhen daraus mehrere innehbeschichtete Glasform- 
50 korper auf einfache und wirtschaftliche Weise hergestellt werden, da die Beschichtung nach dem Umformen weitgehend 
erhalten bleibt. Ein Halbfabrikat (oder Halbzeug) ist bekanntlich ein halbfertiges Erzeugnis, eine Ware zwischen Roh- 
' stoffen und Fertigfabrikat, die verschiedene Fertigungsstufen hiriter sich hat aber noch weitere durchlaufen muB: 

Ein Verfahren zur Innenbeschichtung von Glasrohren ist an sich bekannt. Solche Glasrohre werden z. B. als Preformen 
fiir die Herstellung von Lichtleit- und Nachrichtenfasern eingesetzt! Hierbei werden zwei optisch unterschiedliche Glas- 
55 arten im Inneren eines Rohres hergestellt, die jedoch um als Faser verzogen werden zu konnen, sehr ahnliche thermische 
• Bedingungen (Erweichungs- und Umformtemperaturen) und Ausdehnungskoeffizienten aufweisen mussen. 

Im bekannten Fall geht es somit nicht darum,' Glasrohre aus niedrig schmelzendem Glas, die als Halbfabrikat fur die 
Ausformung von hohlen Glasformkorpem dienen, mit einer Innenbeschichtung aus oxidischem Material zur Erhohung 
der chemischen Resistenz der Glas-Innenfl ache zu versehen. ' 
60 Die Schichtdicke der oxidischen Materialien ist an die Umformbedingungen und Anforderungen an die chemische Re- 
sistenz angepaBt. Diese beiden Anforderungen widersprechen sich prinzipiell, da eine hohe chemische Resistenz durch 
eine hohe Schichtdicke gewahrleistet wird, eine Umformbarkeit aber durch eine hohe Schichtdicke verhindert wird. Eine 
definitive konkrete Angabe der notwendigen Schichtdicke ist daher nicht moglich, vielmehr muB die Schichtdicke fall- 
spezifisch an den UmformprozeB und die Anforderungen an die chemische Resistenz angepaBt werden. 
65 Ein typischer Schichtdickenbereich ist gemaB einer Weiterbildung der Erfindung der Bereich von 1 nm bis 500 nm. 
Die Schichtdicke ist dabei auch abhangig von dem gewahlten oxidischen Beschichtung smaterial. 

Als Beschichtungsmaterial konnen gemaB einer Ausgestaltung der Erfindung u. a. folgende Oxide eingesetzt werden: 
Si02, AI2O3, Ti02 und Mischungen daraus/ 
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Als Verfahren zur Beschichtung .(^^^enoberflache der Halbfabrikat-Glasrohre eigne^fc^i insbesondere: 

- Beschichtung aus der Fliissigphase (Sol-Gel-Beschichtungen), wie z. B. beschriebe^ro H. Bach, DVKrause: Thin 
' Films on Glas, Springer Verlag, Berlin (1997), . 

- Verfahren zur Abscheidungen aus ubersattigten Losungen. 5 

- Ferner konnen Sputterverfahren eingesetzt werden, wenngleich deren Verwendung fiir rohrformige Substrate 
kompliziert ist, da Sputterverfahren gerichtete Verfahren sind. 

- Vorteilhaft werden zur ernndungsgemaBen Herstellung der beschichteten Halbfabrikat-Glasrohre CVD- Verfah- 
ren (Chemical Vapour Deposition = chemische Gasphasenabscheidung) eingesetzt. 

Im sogenannten thermischen CVD- Verfahren wird die Beschichtung bei erhohter Temperatur erzeugt. Solchie Ver- 10 
fahren konnen direkt wahrend des Herstellens des Glasrohres nach den bekannten Ziehverfahren fur Glasrohre ein- 
gesetzt werden. Hierzu wird zweckmafiigerweise das Beschichtungsgas als Stutzluft/Blasluft verwendet. In einem 
bestimmten Temperaturbereich des Glasrohres wird das Beschichtungsgas zersetzt und bildet eine Beschichtung auf 
.. . der inneren Rohroberflache. 

Ein entsprechendes Verfahren kann naturlich auch unabhang;ig von der Herstellung des Glasrohres angewendet wer- 15 
den, jedoch ist dann ein Wiederaufwarmen des Glasrohres notwendig. 

Die nachtragliche Aufheizung kann hierbei uber ,verschiedene Verfahren z. B. direktes Aufheizen, Aufheizen mit 
' Laser etc. erfolgen. Bei der Verwendung von Lichtstrahlung zur Aktivierung/Erzeugung der aktiven Beschichtungs- 
bedingungen ist es moglich, die Beschichtungstemperatur deutlich geringer zu wahlen. 

- Vorteilhaft erfolgt die Abscheidung aus der Gasphase.des oxidischen Beschichtungsmaterials, dem Beschich- 20 
tungsgas, mittels eines vakuum-gestiitzten Plasma CYD-Verfahrens, dem sogenannten PEC VDr Verfahren (Plasma 
enhanced chemical vapour deposition). , 

Das PEC VD- Verfahren ist s in unterschiedlichster Literatur beschrieben. Diverse .Ausfiihrungsformen werden mit 
unterschiedUchsten Energieeinspeisungen von Niederfrequenz (z. B. 40 kHz) iiber Mittelfrequenz (z. B. 
13,56 MHz) bis zu Mikrowellen (2,45 GHz und dariiber) eingesetzt. Beispiele dazu finden sich in G. Janzen: Plas- 25 
' matechnik, Hiiiig- Verlag, Heidelberg 1992. 
-/Mit besonderem Vorteii laBt sich ein modifiziertes. PEC VD- Verfahren, das sogenannte PICVD- Verfahren 
(Plasma-Impuls-CVD- Verfahren) vorteilhaft verwenden, das eine hohe Homogenitat bei der Beschichtung grofifla- 
chiger Substrate gewahrleistet. 

.Die'PICVD-Technologie ist auch in der Patentliteratur bekannt durch die DE 40 08 405 CI sowie durch die US- A- 30 
5,154,943 und wird beispielhaft zur Erzeugung .von Sperrschichten auf Kunststoffbehaltern angewendet 
(DE 44 38 359 Al). Diese Technologie verwendet ein gepulstes Plasma zur Abscheidung der Schichten aus dem je- 
weiiigen Beschichtungsgas. ' , 

Anhand "eines in. der einzigen Figur der Patentzeichnung.dargestellten Ausfuhrungsbeispiels einer Vorrichtung zur In- 35 
nenbeschichtung eines Glasrohres gemafi der Erfindung.wird diese im folgenden naher beschrieben. Dabei ergeben sich 
auch weitere Ausgestaltungen.der Erfindimg. Im Ausfuhrungsbeispiel ist dabei eine Vorrichtung fur eine Beschichtung 
nach dem PICVD-Verfahren gezeigt. Ein innen zu beschichtendes Glasrohrstuck.l aus niedrig schmelzendem Glas, wie 
Borqsilikat- oder Kalk-Natron-Glas, das als Halbfabrikat fur die Herstellung von innenbeschichteten hohlen Glasform- 
korpem dient, ist in einem Rezipienten 2 vakuumdicht mittels Dichtungen 3 gehaltert. 40 

Das.Glasrohrstiick 1 besitzt in diesem Ausfuhrungsbeispiel eine Lange von 1500 mm und einen Innendurchmesser 
von 12 mm. , 

Die Lange der zu.beschichtenden Glasrohrstiicke richtet sich dabei nach den Abmessungen der zur Verfugung stehen- 
den Beschichtungsanlage. 

Das Innere des Glasrohres 1 ist an einem Ende an eiri Vakuumsystem mit einer Pumpe 4 und einem Ventil 5 ange- 45 
schlossen. , . , . 

Der Rezipient 2 wird weiterhin von Elektroden (Antennen) einer Mikrowellenzuf uhrung 6 durchdrungen, in .die an 
beiden Enden iiber entsprechende Mikrowellenbausteine 6a, 5b impulsweise eine Mikrowellenstrahlung einkoppelbar 
ist. Die Dauer der MikroweUenimpulse liegt dabei im Bereich von 0,1 bis 10 ms. 

Das Innere des Glasrohres 1 ist an seinem anderen Ende mit einer Gaszufuhr-Anordnung 7 verbunden. Uber diese An- 50 
ordnung wird einmal iiber einen MassenfluBregler 8 das Gas, in welchem ein Plasma geziindet wird, typischerweise Sau- 
erstoff, und zum anderen iiber einen weiteren MassenfluBregler 9 das fiir die Schichtbildung notwendige Gas, das Reak- 
tionsgas, in das Innere des Glasrohres 1 eingeleitet. . 

Typischerweise handelt es sich um metall-organische Reaktionsgase wie Siloxane, vorzugsweise Hexamethyldisilo- 
xan (HMDSO), Tetramethyldisiloxan, Titan tetraisopropoxide (TTPT) oder Silazane, aus denen iiber die Wahl einer ge- 55 
eigneten Impulsdauer die Schicht an der Innenseite des Glasrohres 1 aufgebaut wird. Die Impulsdauer ist dabei ein zu- 
satzhcher Parameter, der auch die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht beeinfluBt. 

Eine nicht dargestellte ProzeBsteuerung steuert den Beschichtungsvorgang in an sich bekannter Weise wie folgt: 
Zunachst wird das gesamte.Rohrsystem evakuiert und anschlieBend. auf einen ProzeBdruck von ca. 1 mbar eingeregelt. 
Danach wird durch den MassenfluBregler 8 der Sauerstoff in das System eingeleitet mit einem HuB von 135 Standard- 60 
kubik. Nach 5 s wird durch die Elektroden der. Mikrowellenzuf uhrung 6 auf beiden Seiten des Glasrohres 1 eine Mikro- 
wellenstrahlung der Frequenz 2,45 GHz und einer Leistung von LkW eingekoppelt. Dadurch ziindet innerhalb des Glas- 
: rohres 1 ein Plasma, mit dem das Glasrohr auf die ProzeBtemperatur von 250°C aufgeheizt wird. Wenn diese Temperatur 
erreicht ist, wird uber den MassenfluBregler 9 ein MassenfluB von 4 Standardkubik Reaktionsgas, vorzugsweise 
HMDSO, eingeregelt, so dafi sich innerhalb des Glasrohres 1 ein Gasgemisch von Sauerstoff und HMDSO befindet. 65 
Uber die Elektroden 6 wird jetzt eine Mikrowellen-Leistung von 1,5 kW in das Plasma innerhalb des Glasrohres 1 im- 
pulsweise eingekoppelt, wodurch die Molekule des Reaktionsgases gecracked werden. Die dabei entstehenden Crack- 
Produkte diffundieren zur nachstgelegenen Oberflache, - hier das zu beschichtende Glasrohr - und formen nach und 
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nach die gewunschte S^^ftt. In der Impulspause bis zur Ziindung des nachj^^Bipulses, die im Bereich von 10-100 ms 

liegt, werden jeweils dT^PPbrauchten Reaktionsgase aus der Vakuumkamm^BKh Art eines Zweitaktmotors durch Ab- 
saugen mittels der Vakuurristufe 4, 5 entfernt und durch frisches Reaktionsgas und Sauerstoff ersetzt. 

Auf diese Weise kann innerhalb von 2 s eine Schicht mit einer Dicke von 5 nm abgeschieden werden. 

Die Eigenschaft der Schicht hangt wesendich von den Parametern "Pulsdauer" und "Konzentration des Reakdonsga- 
ses" ab. Generell werden bei kleinen Konzeritrationen und langen'Pulsdauern hartere Schichten abgeschieden, die eine 
wesentliche Steigerung der Inertheit bewirken. Bei hohen Konzentrationen und kleinen Pulsdauern werden weichere 
Schichten abgeschieden. ' 

Grundsatzhch kann auch eine Mehrfachschicht erzeugt werden. Dazu wird, sobald die genugende Schichtdicke fiir die 
erste Schicht erreicht ist, das zugehorige Reaktionsgas' durch das zur Erzeugung der zweiten Schicht notwendige Reak- 
tionsgas ersetzt Zur Erzeugung eines unscharfen Uberganges zwischen den beiden Schichten kann fiir einen gewissen 
Zeitraum ein Gemisch aus beiden Reaktionsgasen eingeleitet werden. Fiir gleichmaBige Ubergange kann man dabei den 
Anted des ersten Reakdonsgases vermindern und gleichzeitig den Anteil des zweiten Reakdonsgases stetig bis auf den 
Nennwert erhohen. • ' 

Zusatzlich oder anstelle von Sauerstoff als Gas fiir das Plasma konrien auch andere aus der Plasniatechnik bekannte 
Gase zur Erzeugung eines Plasmas verwendet werden, wie beispielsweise Argon, Helium, Wasserstoff oder Stickstoff; 
weitere Beispiele dafiir werden z. B. in dem Buch "Plasma-Technik" von Schade u. a., erschienen 1990 im Verlag Tech- 
nik GmbH Berlin, beschrieben. " """"""" ' '■" { = ' \ ' 7 '' 
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Beispiele 

Durch Variation der Beschichtungszeit wurden mit der Vorrichtung nach der Zeichnung vier Proben mit Schichtdicken 
von 0,5 nm, 1 nm, 5 nm lind 50 nrri hergestellt. Aus den beschichteten Halbfabrikat-Glasrohren wurden jeweils Ampul- 
len als Glasformkorper geforrht. Sowohl die ungeformten Glasrohrprobeh als auch die daraiis geformten Ampullen, ein- 
schlieBlich einer jeweiligeri unbeschichteten Probe, wurden nach einer Autoklavierung mit Wasserdampf mit Hilfe der 
A tomab sorption sspektroskopie auf die Grenzwerte nach ISO 4802, Teil II untersucht. 

Untenstehende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Na-Auslaugung nach einer Stunde Autoklavierzeit, und zwar fur die 
Rohre in Spalte 2 und fur die Ampullen in der Spalte 4. 

Ferner wurde bei der Umformung der Rohrproben zu den Ampullen die Umformbarkeit grob bewertet. Diese Bewer- 
tung ist in der Tabelle in Spalte 3 fur die jeweiligen Schichtdicken eingetragen. Es zeigte sich, daB die Glasrohre mit der 
Schichtdicke 50 nm nicht umformbar waren und bei einer 5 nm Schichtdicke nur unzureichende Ampullen gefertigt wer- 
den konnten. 
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Tabelle 

MeBwerte der Umformversuche an innenbeschichteten Halbfabrikat-Glasrohren zu Ampullen als Glasformkorper 



Schichtdicke 


Na-Auslaugung 


Umformbarkeit 


Na-Auslaugung 




(Rohr) in ppm 


(zu Ampullen) 


10 ml) in ppm 


unbeschichtet 


0,54 ppm 


gut 


0,96 ppm 


0,5 nm 


0,11 ppm 


gut 


0,21 ppm 


1 nm 


0,04 ppm 


gut 


0,12 ppm 


5 nm 


<0,01 ppm / 


schlecht 


0,30 ppm | 


50 nm 


<0,01 ppm 


unmoglich 


keine Messung 








moglich 



Aus der Tabelle ist zu sehen, daB die Sperrwirkung der Schicht mit der Schichtdicke zunimmt, gleichzeitig sich aber 
Ampullfin nicht herstellen lassen, wenn die Schicht zu dick ist. Zwischen 1 nm und unterhalb 5 nm ist bei diesem 
Schichtsystem ein Optimum der Schichtdicke mit rninimaler Auslaugung zu erwarten. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen eines hohlen, innenbeschichteten GJasformkorpers aus einem niedrig schmelzenden 
Glasrohr als Halbfabrikat, mit den Schritten: 

- Beschichten der Innenpberflache des Halbfabrikat-Glasrohres mit oxidischen Materialien in einer Schicht- 
dicke, die an die nachfolgenden Umformbedingungen fiir den Glasformkorper und die Anforderungen an die 
chernische Resistenz angepaflt ist, und 

- Anfertigen des Glasformkorpers aus dem innenbeschichteten Halbfabrikat-Glasrohr. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Innenoberflache mit einer oxidischen Material- 
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i )M In Bereich von 1 nm bis 500 nm liegt. 
1 1^^^2, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidisch^^Bc;h 

Mischnnuen Haraus. ist. /^^^ 



t schicht versehen wird, deren 3 

3. Verfahren nach Anspruch 1^^^ 2, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidisch^^^:hichtungsmaterial SiO^, 
oder AI2O3, oder T1O2, oder Mischungen daraus, ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung der Innenoberfla- 
che des Halbfabrikat-Glasrohres aus der Flussigkeitsphase nach dern Sol-Gel- Verfahren oder durch Abscheiden aus 5 
einer mit dem oxidischen Beschichtung smaterial ubersattigten Losung erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung der Innenoberfla- 
che des Halbfabrikat-Glasrohres durch Aufsputtem des festen oxidischen Beschichtungsmaterials erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung der Innenoberfla- 
che des Halbfabrikat-Glasrohres durch chemische Abscheidung des oxidischen Beschichtungsmaterials aus dessen 10 
Gasphase erfolgt (CVD- Verfahren). 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung bei erhohter Temperatur erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung direkt wahrend der Herstellung des 
Halbfabrikat-Glasrohres nach dem Ziehverfahren erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Abscheidung unabhangig von der Herstellung des 15 
Halbfabrikat-Glasrohres erfolgt mit einem spateren Wiederaufwarmen durch direkte Erwarmung oder clurch Laser- 
strahlung. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die chemische Abscheidung aus der 
Gasphase des oxidischen Beschichtungsmaterials mittels eines vakuum-gestiitzten Plasma-C VD- Verfahrens erfolgt 
(PECVD-Verfahren). 20 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das PECVD-Verfahren mittels eines gepulsten Plas- 
mas durchgefuhrt wird (PIC VD- Verfahren). • 

12. Glasrohr aus niedrig schmelzendem Glas als Halbfabrikat fur die Ausformung eines hohlen Glasforrnkorpers 
mit einer die chemische Resistenz erhohenden Innenbeschichtung, dadurch gekennzeichnet, daB die Innenoberfla- 
che des Halbfabrikat-Glasrohres (1) mit einer Schicht aus oxidischen Materialien versehen ist, deren Dicke an die 25 
Umformbedingungen fiir den Glasformkorper und die Anforderungen an die chemische Resistenz angepaBt ist. 

13. Glasrohr nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke der oxidischen Materialschicht im Bereich 
von 1 nm bis 500 nm liegt. 
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